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© Heretellung won 1,4-Dlketopyrrolo.(3^-c)-pyrrolen. 

@ Verfahren zur Herstellung von 1 .4-Diketopyrrolo-[3.4-c]- 
-pyrrolen der Formal 
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worin B, und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ten daourchgekennzeichnat.das S man 1 Mo.derVerb,ndung 

der Formal 
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worin M Ri, Z, X und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
teben, mit 1 Mol einer Verbindung der Formel 



YCH2COOZ und mit 1 Mol eines Nitrils der Formel Ri-CN oder 
R 2 CN worin Y, Z, Riund R 2 die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung haben, in einem organischen Losungsmittel bei erhon- 
ter Temperatur umsetzt und die Verbindung der Formel I iso- 

^Die erfindungsgemass hergestellten Verbindungen eignen 
sich zum Pigmentieren von hochmolekularem organischem 
Material. 
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Herstellung von l,4-Diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,4-Diketo- 
pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen, die wertvolle Pigmente darstellen. Tetra- 
hedron Lett. 1974 , 2549-52, beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von l,4-Diketo-3,6-diphenylpyrrolo-[3,4-c]-pyrrol ausgehend von Benzoni- 
tril und Bromessigsaureathylester in Gegenwart von aktiviertem Zink- 
Kupfer. Doch sind die bisher erzielten Ausbeuten ungeniigend. Wahlt man 
hingegen als Ausgangsstof fe die Verbindungen gemass nachf olgender Er- 
findungsdefinition, so erhalt man die gewiinschten Pyrrolo-[3,4-c]- 
pyrrole in wesentlich hoherer Ausbeute und Reiriheit. Ausserdem lassen 
sich nach dem erfindungsgemassen Verfahren gezielt und einheitlich asym- 
metrische 1, 4 -Dike t opyrro lo-[ 3, 4-c] -pyrrole herstellen. Dass zudem die 
erfindungsgemasse Kombination der Ausgangsstof fe zu den gewiinschten Pig- 
menten futtrt; war umso uberraschender, als gemass Tetrahedron Lett. 1974 
2549-52, die Verbindungen der Formel II dimerisieren sollten und nicht 
mit den anderen beiden Komponenten reagieren konnten. 



Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von 
l,4-Diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen der Formel 

R, 0 

r y 

HN 1 NH (I) 

VV 
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worin und R^ unabhangig voneinander isocyclische arotnatische oder 
nicht-basische heterocyclische aromatische Reste bedeuteh, dadurch ge- 
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kennzeichnet, dass man 1 Mol der Verbindung der Formel 



' v (id 
xy oz 



worin M ein Metallatom, Z Alkyl oder Aryl, X Halogen oder Acetat, und m 
eine Zahl von. Null bis 2 bedeuten, mit 1 Mol einer Verbindung der 

Formel - • 

YCH 2 COOZ (III) 

worin Y Halogen bedeutet, 

und mit 1 Mol eines Nitrils der Formel 

r—Cn (IV) oder R 2 — CN (V) 

in einem organischen Losungsmittel bei erhohter Temperatur umsetzt und 
die Verbindung der Formel I isoliert. 

Die Reste und R £ konnen verschieden oder gleich sein. Bedeuten 
R x und R 2 isocyclische aromatische Reste, dann vorzugsweise mono- 
bis tetra-cyclische, insbesondere mono- oder bicyclische Reste, also 
Phenyl, Diphenylyl oder Naphthyl. Bedeuten ^ und R £ nicht-basische 
heterocyclische aromatische Reste, dann vorzugsweise mono- bis tri- 
cyclische. Diese konnen rein heterocyclisch sein oder einen hetero- 
cyclischen Ring und einen oder mehrere ankondensierte Benzolringe ent- 
halten, wie z.B. Thienyl, Furoyl, Thiophenyl, Cumarinyl oder Benz- 
furanyl. Sowohl die isocyclischen wie die heterocyclischen aromati- 
schen Reste konnen die ublichen nicht-wasserloslichmachenden Substi- 
tuenten aufweisen, wie: 

1) Halogenatome, beispielsweise Chlor, Brom oder Fluor. 

2) Verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen mit vorzugsweise 1 bis 18, 
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insbesondere 1 bis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders bevorzugt mit 
1 bis 4 C-Atomen. Diese Alkylgruppen konnen nicht-wasserloslichmachen- 
de Substituenten aufweisen, wie beispielsweise Fluor, Hydroxy, Cyano, 
-OCOR 3 , -OR^, -COORj, -C0NR 4 R 5 oder -R^OCONHR^ worin Alkyl, Aryl, 
wie Naphthyl, oder unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder 
-O-Alkyl substituiertes Benzyl oder einen heterocyclischen Rest, R^ 
und R^_ Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Cyano oder Hydroxy 
substituiertes Alkyl, (^-Cg-Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl, insbe- 
sondere unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder -O-Alkyl - 
substituiertes Phenyl bedeuten, oder worin R^ und R^ zusammen mit dem 
N-Atom einen 5-6-gliedrigen Heteroring bilden, wie beispielsweise einen 
Morpholin-, Piperidin- oder Phthalimidring. Weitere mogliche Substi- 
tuenten an den Alkylgruppen sind mono- oder dialkylierte Amino gruppen, 
Arylreste, wie Naphthyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durch 
Halogen, Alkyl oder -O-Alkyl substituiertes Phenyl, oder ferner nicht- 
basische heterocyclische aromatische Reste, wie z.B. die 2-Thienyl- 
oder 6-Benzimidazolonylreste. 



Enthalten die unter 2) genannten Substituenten ihrerseits wieder Alkyl, 
so kann dieses Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein und vorzugswei- 
se 1 bis 18, insbesondere 1 bis 12, vor allem 1 bis 8 und besonders 
bevorzugt 1 bis 4 C-Atome enthalten. 

Beispiele von unsubstituierten oder subs tituier ten Alkylgruppen sind 
Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert.- 
Butyl, tert.-Amyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 
n-Heptyl, n-Octyl, Nonyl,. Decyl, Undecyl, Dodecyl, Hydroxymethyl, 
Trif luormethyl, Trifluorathyl, Cyanmethyl, Methoxycarbonylmethyl, 
Acetoxymethyl oder Benzyl. 

3) Die Gruppe -ORg, worin Rg Wasserstoff, Alkyl , Aryl, beispiels- 
weise Naphthyl oder insbesondere unsubstituiertes oder durch Halo- 
gen, Alkyl, oder -O-Alkyl substituiertes Phenyl, C--C -Cycloalkyl, 
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Aralkyl oder einen nicht-basischen heterocyclischen Rest bedeutet. 
In den Definitionen von R fi vorkommendes Alkyl kann die unter 2) fur 
Alkyl als bevorzugt angegebenen Anzahlen von C-Atoinen haben. Als Bei- 
spiele von R fi seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
Trifluorathyl, Phenyl, o-, Tn- oder p-Chlorphenyl, o-, in- oder p- 
Methylphenyl, a- oder B-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder 
Pyranylmethyl. 

4) Die Gruppe -SR 6> worin R & die unter 3) angegebene Bedeutung hat. 
Als Beispiele fur R fi seien genannt: Methyl, Aethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methyl- 
phenyl, a- oder B-Naphthyl, Cyclohexyl, Benzyl, Thienyl oder *Pyr any 1- 
methyl. 

5) Die -Cyangruppe. 

6) Die Gruppe der Formel -C0OR 3 , worin R 3 die unter 2) angegebene Be- 
deutung hat- Als Beispiele fur Rg seien genannt: Methyl, Aethyl, Iso- 
propyl, tert .-Butyl, n-Butyl, Phenyl, Benzyl oder Furfuryl. 

7) Die Gruppe der Formel -CORg, worin R fi die unter 3) angegebene Be- 
deutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methyl, Aethyl, tert. -Butyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl 

oder o- bzw. B-Naphthyl. 

8) |Die Gruppe der Formel -NR ? C0R 3 , worin R 3 die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat, Wasserstoff, Alkyl, Aryl, beispielsweise Naphthyl 
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oder insbesondere unsubstituiertes oder durch Halogen, Alkyl oder 
-O-Alkyl substituiertes Phenyl, C^-C^-Cycloalkyl, Aralkyl oder den 
Rest -CORj bedeutet, wobei zwei Reste -COR^ zusammen mit dem N-Atom 
einen heterocyclischen Ring bilden konnen. In den Definitionen von 
R 7 vorkommendes Alkyl kann z.B. eine der unter 2) als bevorzugt ange- 
gebenen Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele seien genannt: Acetyl- 
amino, Propionylamino, Butyrylamino, Benzoylamino, p-Chlorbenzoylamino, 
p-Me thy Ibenzoyl amino, N-Methylacetylamino, N-Methyl-benzoylamino, 
N-Succinimido oder N-Phthalimido. 

9) Die Gruppe der Formel -NRgCOOR^, worin R 3 und Rg die unter 2) 
bzw. 3) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien die Gruppen 
-NHC00CH 3 , NHCOOC 2 H 5 oder NHC0OC 6 H 5 genannt. 

10) Die Gruppe der Formel -NRgCONR^R^, worin Rg, Rj und R^ die unter 
3) und 2) angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: 
Ureido, N-Methy lureido , N-Phenylureido oder N,N-2 f , 4 f -Dime thy Iphenyl- 
ureido . 

11) Die Gruppe der Formel -NHSO^R^, worin R^ die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methansulfonylamino, 
Phenylsulfonylamino, p-Toluylsulfonylamino oder p-Naphthylsulfonyl- 
amino. 

12) Die Gruppen der Formel -SO^R^ oder SOR^, worin R^ die unter 2) an- 
gegebene Bedeutung hat. Als Beispiele seien genannt: Methylsulfonyl, 
Aethylsulfonyl, Phenyl sulfonyl, 2-Naphthylsulfonyl, Phenylsulfoxidyl. 

13) Die Gruppe der Formel -SC^OR^, worin R^ die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur R^ seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylphenyl, ct- oder 
p-Naphthyl. 

14) Die Gruppe der Formel -CONR^R^, worin R^ und R<. die unter 2) 
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angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Carbamoyl, 
N-Methylcarbamoyl, N-Aethylcarbamoyl, N-Phenylcarbamoyl, N,N-Dime- 
thyl-carbamoyl, N-Methyl-N-Phenyl carbamoyl, N-o-Naphthylcarbamoyl, 
oder N-Piperidylcarbamoyl. 

15) Die Gruppe der Formel -SC^NR..^, worin R 4 und R $ die unter 2) 
angegebene Bedeutung haben. Als Beispiele seien genannt: Sulfamoyl, 
N-Methylsulfamoyl, N-Aethylsulf amoyl, N-Phenylsulf amoyl, N-Methyl- 
N-phenylsulf amoyl oder N-Morpholylsulf amoyl . 

16) Die Gruppe der Formel -N=N-R g , worin R g den Rest einer Kugplungs- 
komponente oder einen gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder -0-A1- 
kyl subs tituier ten Phenylrest bedeutet. In den Definitionen von R g 
vorkommendes Alkyl kann z.B. eine der unter 2) als bevorzugt angegeben- 
en Anzahl C-Atome haben. Als Beispiele fur R g seien genannt: die Ace- 
toacetarylid-, Pyrazolyl-, Pyridonyl-, o- oder p-Hydroxyphenyl-, 
o-Hydroxynaphthyl-, p-Aminophenyl-, oder p-N,N-Dimethylaminophenyl- 
reste. 

17) Die Gruppe der Formel -OCORj, worin ^ die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur ^ seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl . 

18) Die Gruppe der Formel -0C0NHR 3> worin R $ die unter 2) angegebene 
Bedeutung hat. Als Beispiele fur ^ seien genannt: Methyl, Aethyl, 
Phenyl, o-, m- oder p-Chlorphenyl. 

X und Y in den Verbindungen der Formel II bzw. Ill konnen als Halogen 
beispielsweise Chlor, Brom, Jod bedeuten. 

Bedeutet Z in den Verbindungen der Formel II und III Alkyl, so kann 
dieser verzweigt oder unverzweigt sein und vorzugsweise 1 bis 12, 
vor allem 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 5 C-Atome enthalten. 
Beispiele fur Alkyl sind Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
sek.-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, tert.-Amyl, n-Hexyl, n-Heptyl, 
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n-Octyl und 1,1,3,3-Tetramethylbutyl. 

Aryl als Bedeutung von Z in den Verbindungen der Formel II und III- 

bedeutet insbesondere unsubstituiertes oder durch Halogen, wie 

Chlor, ^-Cg-Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Isopropyl oder tert. -Butyl, 

oder C -C,-Alkoxy, wie Methoxy oder Aethoxy substituiertes Phenyl. 
1 6 

Aryl. bedeutet bevorzugt unsubstituiertes Phenyl. 



M in den Verbindungen der Formel II kann als Metallatom insbeson- 
dere ein ein-, zwei- oder dreiwertiges Metallatom bedeuten, wie bei- 
spielsweise Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Zink, Kupfer 
oder Aluminium. Das Metallatom ist bevorzugt Zink. 

Im erfindungsgemassen Verfahren verwendet man als Ausgangsstoff e be- 
vorzugt Verbindungen der Formel II, worin ^ unsubstituiertes oder 
nicht wasserloslichmachende Substituenten aufweisendes Phenyl oder 
Naphthyl bedeutet. 

Vor allem verwendet man als Ausgangsstoffe bevorzugt Verbindungen 
der Formel II, worin den Rest der Formel VI bedeutet, 

' " V.. 

R — * *~ (VI) 

worin Rg, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Carbamoyl, Cyano, Trif luormethyl, C^C^-Alkylcarbamoyl, 
C 1 -C 12 -Alkyl, C 1 -C 12 -Alkoxy, (^-C^-Alkylmercapto, C 2 -C 13 -Alkoxy- 
carbonyl, C^-C^-Alkanoylamino, unsubstituiertes oder durch Halogen, 
Cj-C^-Alkyl oder Cj-C^-Alkoxy substituiertes Phenoxy, Phenylmer- 
capto, Phenoxycarbonyl, Phenylcarbamoyl oder Benzoylamino bedeuten, 
wobei mindestens einer der Substituenten R^, R^ und R^ Wasserstoff 
bedeutet. 



Insbesondere verwendet man als Ausgangsstoffe Verbindungen der For 
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mel II, worin R^ der Rest der Forrael VII bedeutet 



R 12\ 



h _<_>- {VII) , 



worin einer der Substituenten R l2 und R 13 Chlor, Brom, Cj-C^Alkyl, 
Cyano, C^C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor oder Methyl 
substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C^C^Alkyl carbamoyl, unsubsti- 
tuiertes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl- 
carbamoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 

„ « 

In bevorzugt als Ausgangsstof f e zu verwendenden Verbindungen der 
Formel II bedeuten X Brom oder Chlor, M Natrium, Kalium, Magnesium 
oder Zink, m Null oder 1 ; und Z Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen. 

In besonders bevorzugt en Verbindungen der Formel II bedeuten X Brom,- 
M Zink, m die Zahl l,und Z Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen. 

In den Verbindungen der Formel III, die bevorzugt als Ausgangsstof fe 
verwendet werden, bedeutet Y Brom oder Chlor und Z Alkyl mit 1 bis 8, 
vor allem 1 bis 5 C-Atomen. Besonders bevorzugt verwendet man Brom- 
essigsauremethyl- oder -athylester. 

Im erfindungsgemassen Verfahren bevorzugt als Verbindungen der Formeln 
IV und V verwendete Nitrile sind solche, in denen R^ und R^ unsubsti- 
tuiertes oder nicht-wasserloslichmachende Substituenten aufweisendes 
Phenyl oder Naphthyl bedeuten. Besonders bevorzugt verwendet man 
Nitrile der Formeln IV und V, worin ^ und R 2 Reste der Formel VI, 
vor allem der Formel VII bedeuten. 

Mit Interesse verwendet man als Ausgangsstof fe Verbindungen der 
Formel II und V, worin ^ und R 2 voneinander verschieden sind. 



Man fiihrt die Umsetzung der Verbindungen der Formeln II und III mit 
der Verbindung der Formel IV oder V in einem organischen Losungs- 
mittel durch. Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise 
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Aether, wie Tetrahydrof uran, Dioxan, Anisol oder Diphenyiather oder 
Glykolather, wie Aethylenglykoldimethy lather, AethylenglykoldiSthyl- 
ather, Diathylenglykoldiraethylather, oder DiathylenglykoldiSthylather, 
feraer dipolar-aprotische Losungsmittel, wie Dimethylformamid, 
N,N-Dimethylacetamid, Nitrobenzol, N-Methylpyrrolidon, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstof fe oder Gemische davon, wie Benzol 
oder durch Alkyl oder Halogen substituiertes Benzol, wie Toluol, Xylol, 
Trimethylbenzol, Isopropylbenzol oder Chlorbenzole. Zudem ist 
es auch moglich, als Losungsmittel das umzusetzende Nitril der Formel 
IV bzw, V zu verwenden, falls es im Temperaturbereich fliissig ist, 
in dem die Umsetzung erfolgt. Die genannten Losungsmittel konnen auch 
als Mischungen eingesetzt werden. Zweckmassigerweise verwendet man 
5 bis 20 Gew.-Teile Losungsmittel auf 1 Gew.-Teil an der Gesamtmenge 
der Reaktionsteilnehmer. 

Im erf indungsgemassen Verfahren verwendet man bevorzugt einen Aether 
oder einen aromatischen Kohlenwasserstof f als Losungsmittel, insbe- 
sondere Aethylenglykoldimethylather, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Anisol, Toluol, o-, m-, p-Xylol, Trimethylbenzol oder Isopropyl- 
benzol. 

Das erf indungsgemasse Verfahren wird insbesondere bei einer Tempera- 
tur von 60 bis 160° C, vorzugsweise 90 bis 140° C durchgefuhrt. 

Die Verbindung der Formel I kann durch Abfiltrieren isoliert werden. 
Dabei geht man zweckmassig so vor, dass man vor dem Filtrieren 
die Reakt ions 16 sung mit einem organischen Losungsmittel, wie beispiels- 
weise Aceton, verdiinnt, und nach dem Filtrieren die Verbindung der 
Formel I mit Wasser wascht. Zusatzlich zum Wasser kann man beim Wa- 
schen eine anorganische oder organische Saure verwenden, wie beispiels- 
weise SalzsSure oder Essigsaure. 
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Bei erfindungsgemasser Herstellung der Verbindungen der Formel I ist 
es grundsatzlich moglich, bei tieferer Temperatur alle Koraponenten 
vorzulegen und dann das Geraisch in den Bereich der Reaktionstempera- 
tur zu erwarmen, oder in beliebiger Reihenfolge die einzelnen Kompo- 
nenten im Bereich der Reaktionstemperatur zueinander zuzugeben. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform, die sich in der Regel besonders gun- 
stig auf die Ausbeute auswirkt, besteht darin, dass man die Verbindung 
der Formel II zusannnen mit dem aromatischen Nitril der Formel IV oder 
V vorlegt und die Verbindung der Formel III im Bereich der Reaktions- 
temperatur zudosiert. Es ist durcbaus moglich, das erf indungsgemSsse 
Verfahren nicht nur batchweise, sondern auch kontinuierlich 
dur chzuf uhren . 

Wenn es auch in der Regel geniigt, die Reaktanden in stochiometrischen 
Mengen einzusetzen, so kann es sich gunstig auf die Ausbeute aus- 
wirken, wenn man insbesondere die Verbindungen der Formel 
IV bzw. V in einem Ueberschuss von bis etwa 2,5 Mol auf 1 Mol der 
Verbindung der Formel II verwendet. 

Das erf indungsgemSsse Verfahren erlaubt mit sehr hoher Selektivitat die 
Herstellung von Verbindungen der Formel I, worin ^ und R 2 voneinander 
verschieden sind. 

Die Verbindungen der Formel III, IV und V sind bekannt oder lassen 
sich nach bekannten Verfahren herstellen. 

Die Verbindungen der Formel II konnen hergestellt werden, indem man 
eine Verbindung der Formel VIII 

^^CHCOOZ (VIII) 

worin ^ und Z die oben angegebene Bedeutung haben, mit einem Metall 
M Oder Metallsalz MX , wobei M, X und m die oben angegebene Bedeutung 
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haben, unter an sich bekannten Bedingungen umsetzt. Die Verbindungen 
der Formel VIII ihrerseits lassen sich nach verschiedenen bekannten 
Verfahren herstellen, beispielsweise durch Umsetzung von Cyanoessig- 
saureestern mit metal lorganischen Verbindungen des Typs R^MgX, 
wobei X Halogen bedeutet. 

Je nach Art ihrer Substituenten und der zu farbenden Polymeren konnen 
die Verbindungen der Formel I auch als polymerias liche Farbstoffe ver- 
wendet werden. In der Regel jedoch verwendet man die Verbindungen 
der Formel I als Pigmente fur hochmolekulare organische Materialien. 
Dabei lassen sich die Pigmente im. allgemeinen direkt in der Form 
einsetzen, wie sie nach dem erf indungsgemassen Verfahren anf alien. 

Je nach Verwendungszweck kann man die nach dem erf indungsgemassen Ver- 
fahren anfallenden Pigmente in eine deckendere oder transparentere 
Form iiberfuhren. 

Man kann das Pigment nach der Hydrolyse zuerst isolieren und nachtrag- 
lich in Wasser oder in einem organischen Losungsmittel erwarmen, ge- 
gebenenfalls unter Druck, um die deckende Form zu erlangen. Vorzugswei- 
se verwendet man solche organische Losungsmittel, die iiber 80° C sieden. 
Als besonders geeignet erweisen sich durch Halogenatome, Alkyl- oder 
Nitrogruppen substituierte Benzole, wie Xylole, Chlorbenzol, o-Di- 
chlorbenzol oder Nitrobenzol, sowie Pyridinbasen, wie Pyridin, Picolin 
oder Chinolin, ferner Ketone, wie Cyclohexanon, Aether, wie Aethylen- 
glykolmonomethyl- oder -monoathylSther, Amide, wie Dimethylformamid 
oder N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Man 
kann die Nachbehandlung auch in Wasser in Gegenwart von organischen 
LSsungsmitteln und/oder mit Zusatz von oberf lachenaktiven Substanzen 
durchfuhren. 



- 12 



0098808 



Hochmolekulare organische Materialien, die mit den Verbindungen der 
Formel I gefarbt bzw. pigmentiert werden konnen, sind z.B. Cellulose- 
Sther und -ester, wie Aethylcellulose, Nitrocellulose, Cellulose- 
acetat, Cellulosebutylat, natiirliche Harze oder Kunstharze, wie Poly- 
merisationsharze oder Kondensationsharze, z.B. Aminoplaste, insbe- 
sondere Harnstoff- uad Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze, Pheno- 
plaste, Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, 
Polyatbylen, Polypropylen, Polyacrylnitril, Polyacrylsaureester, Poly- 
amide, Polyurethane oder Polyester, Gummi, Casein, Silikon und 
Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 

Dabei spielt es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organi- 
schen Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form 
von SpinnlSsungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckf arben vor- 
liegen. Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilbaft, 
die erfindungsgemass zu verwendenden Pigmente als Toner oder in 
Form von Praparaten einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende 
hochmolekulare organische Material setzt man die Verbindungen der For- 
mel I in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.% ein. 

Die erhaltenen Farbungen, beispielsweise in Kunststoff en, Fasem, 
Lacken oder Drucken, zeichnen sich durch grosse Farbstarke, gute 
Dispergierbarkeit, gute Ueberlackier-, Migrations-, Hitze-, Licht- 
und Wetter echtheit, sowie durch einen guten Glanz aus. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Prozente bedeuten 
Gewichtsprozente . 



I 
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Beispiel 1; Eine Losung von 9,3 g (0,05 Mol) Allylzinkbromid in 150 ml 
Tetrahydrofuran wird zu einer Losung von 9,55 g (0,05 Mol) 3-Aminozimt- 
sSureMthylester in 50 ml Tetrahydrofuran gegeben und wahrend 3 Stunden 
bei 10° C umgesetzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter 
Vakuum erhalt man das Salz der Formel IX 

A 

i ii • 

V 



HN > 



/V N 0CH CH 
Br (b) 2 (c? 

das mittels 1 H-NMR in CD 3 CN auf einem 250 MHz Bruker NMR-Spektrophoto- 
meter charakterisiert wird und folgende Werte fur die chemischen Ver- 
schiebungen zeigt: <$(a) 5,14 ppm, 6(b) 4,26 ppm, S ( c ) 1,23 ppm. 

Das Salz der Formel IX wird in 50 ml Benzonitril gelost und mit 
8,35 g (0,05 Mol) BromessigsMureathylester versetzt. Das Gemisch 
wird 8 Stunden bei 120° C geruhrt. Dann kiihlt man die rote Suspension 
ab, versetzt sie mit 50 ml Aceton und ruhrt weitere 10 Minuten. 
Nach dem Filtrieren wascht man den Ruckstand mit Aceton, kocht ihn 
zur Reinigung in 25 ml Eisessig wahrend 4 Stunden bei Ruckf lusstempera- 
tur, filtriert und wSscht nochmals mit Aceton. Nach dem Trocknen 
im Vakuum bei 80° C erhalt man 3,2 g (22 % der Theorie bezogen auf 
Bromessigsaureathylester) reines Pigment der Formel X 

.A. 

Y H (x) , 

• • 

/ \y \ 

HN | NH 

\ /\ / 

'« ) 

0 ^ \ 
• • 

! II 

V 
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das in PVC eingearbeitet eine rote Farbung ergibt. 

Mikroanalyse: C^^H^ MG 288,3 

Ber. : C 74,99 % H 4,22 % H 9,72 % 
Gef . : C 74,70 % H 4,40 % N 9,85 % 

Beispiel 2: 0,8 g CaCOOOCBj)^ werde * " 25 EiSeSSiS ^ ° ^ 
lost uad mit 14,4 g (0,22 Mol) Zinkstaub versetzt. Das Gemisch wird 1 
Minute geruhrt, dekantiert und mit Eisessig und Benzonitril gewaschen. 
Das so aktivierte Zink, welches noch 9 ml Benzonitril enthalt, wird zu 
50 ml (0,5 Mol) Benzonitril gegeben und mit 0,05 g Jod versetzt. Unter 
Stickstoffatmosphare tropft man innert etwa. 1 Stunde bei 20' C 22,1 ml 
(0,2 Mol) Bromessigsaureathylester zu. Nach beendetem Zutropfen wxrd 
das Gemisch 12 Stunden bei 20" C geruhrt. ^-NMR-Spektroskopie und Gas- 
chromatographie zeigen, dass sich der Bromessigsaureathylester vollstan- 
dig umgesetzt.bat und 0,2 Mol (67,0 g) des Seizes der Formel IX xm Ge- 
misch vorliegen. 

Zu diesem Gemisch, das das Salz der Formel IX enthalt, werden 100 ml 
Xylol und 22,1 ml (0,2 Mol) Bromessigsaureathylester zugegeben. Nach 
10 Stunden Riihren bei 130° C wird die rote Suspension abgekiihlt, mt 
50 ml Aceton versetzt, 10 Minuten geruhrt, f iltriert und mit Aceton 
gewaschen. Nach dem Kochen in Eisessig, Abf iltrieren, Waschen mit Ace- 
ton und Trocknen erhalt man 12,5 g (43 % der Theorie bezogen auf das 
Salz der Formel IX) des Pigmentes der Formel X. 

Bei der Destination des Filtrates gewinnt man 45 g Benzonitril und 
16 g Bromessigsaureathylester zuruck. Die Ausbeute am Pigment 
der Formel X betragt bezogen auf umgesetztes Benzonitril 63 % und 
bezogen auf umgesetzten Bromessigsaureathylester 28 %. 

Beispiel 3t_ 5,1 g 45 %ige Natrium-Dispersion werden in 100 ml Xylol 
vorgelegt und mit einer Losung von 17,7 g p-Aminozimtsauremethylester 
in 100 ml Xylol versetzt. Das Gemisch wird auf 60 bis 70° C erwarmt 
und 30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Anschliessend wird 
auf Raumtemperatur abgekublt. Man gibt 22,5 g Zinkbromid zu und ruhrt 
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30 Minuten bei 40° C. Zu dem so in situ hergestellten Zinksalz des 
£-Aminozimtsauremethylesters gibt man eine Mischung aus 11,1 ml 
Bromessigsauremethylester und 10,3 ml Benzonitril hinzu. Die resul- 

ticrende gelbe Suspension wird auf 110° C erwarmt und bei dieser Tempe- 
ratur 15 Stunden geriihrt. Hierauf wird das Reaktionsgemisch mit 40 ml 
Eisessig versetzt und 15 Minuten bei 100° C geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen auf 80° C gibt man unter Rtihren 200 ml Aceton hinzu, filtriert 
den ausgefallenen RUckstand ab, wascht mit Aceton nach und trocknet 
im Vakuum bei 80° C. Das erhaltene rote Pulver ist gemass Elementar- 
analyse identisch mit dem Pigment der Formel X von Beispiel 1. 

Beispiel 4: Aus 9,3 g (0,05 Mol) Allylzinkbromid und 8,35 g 

(0,05 Mol) p-Aminozimtsauremethylester wird analog Beispiel 1 das Salz 

der Formel XI hergestellt 



das mittels H-NMR-Spektroskopie charakterisiert wird (WM 250 MHz 
Bruker NMR-Spektrophotometer, CD^CN) ; 

6 (a) 4,88 ppm (s), 6(b) 3,63 ppm (s), 6 (c) 7,59 ppm (m), 
6 (d) 7,46 ppm (m) . 

Das Salz der Formel XI wird in 30 ml Xylol suspendiert und mit 
8,35 g (0,05 Mol) Bromessigsauremethylester sowie 15,5 g (0,113 Mol) 
p-Chlorbenzonitril versetzt. Das Gemisch wird wahrend 8 Stunden bei 
120° C geriihrt. Nach dem Aufarbeiten wie in Beispiel 1 erhalt man 
4,2 g (26 % der Theorie bezogen auf Bromessigsauremethylester) des 
Pigmentes der Formel XII 



(d) 



H 
I 



(d)H \ A / (d) 




(XI) 



* 
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T ii 
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V o 

I I 

HN T NH (XII) 

\ /V/ 

II I 

0 A 

• • 

1 II 



das in PVC eingearbeitet eine rote Farbung ergibt. 



Analyse : C^N^Cl MG 322,5 

Ber.: C 66,99 % H 3,44% H 8,68% CI 10,99% 
Gef.: C 66,50 % H 3,63 % I 8,54% CI 10,40% 

7l (nm) gemessen in Dimethylformamid: 471/504 
1 max 

Beisniele 5 bis 8-. Analog Beispiel 4 erhalt man weitere Pigmente der 
Formel 

T ii 
V o 

I ! 

/ V N 

HN ! NH » 

\ /\ / 

» ; 

0 J\ 
I II 



worin R' und R" die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Be- 
deutungen haben. 
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Beispiel 




R" 


Farbe in PVC 


'Nmax (nm) geraessen in Di- 
me t hy 1 f ormami d 


5 


p-CN 


H 


rot 


470 / 504 


6 


P-CH 3 


H 


rot 


• 470 / 505 


7 


P-CH 3 


p-CN 


rot 


498 / 520 


8 


p-Cl 


p-CN 


rot 


488 / 520 



Beispiel 9: 7,2 g des gemass Beispiel 2 aktivierten Zinkes werden 

in 25 ml Benzonitril auf geschlammt und unter Stickstof f atmosphare 

mit 8,75 ml Chloressigsauremethylester iiber Nacht bei 65° C umgesetzt. 

H-NMR-Analyse der Reaktionslosung zeigt eine 40%ige Umsetzung zum 
Salz der Formel XIII 




\S (xiii) 
I i 

/V X 0CH 

cr u uun 3 

Man gibt 25 ml Xylol und 8,75 ml Chloressigsauremethylester 

hin2u und lasst das Gemisch 7 Stunden bei Ruckf luss temp era tur reagie- 

ren. Anschliessend wird analog Beispiel 2 auf gearbeitet. 

Man erhalt 1,4 g (10 Z d. Thebrie bezogen auf das Salz der Formel 

XHl) des Pigment es der Formel X. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von l,4-Diketopyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen 
der Formel 



h 0 
i ij 

s\/\ 

i i i d) 

• • 

II I 

0 R. 



worin R x und R 2 unabbangig voneinander isocyclische aromatische oder 
nicht-basische heterocyclische aromatische Reste bedeuten, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 1 Mo 1 der Verbindung der Formel 



R l 



(X)f'V 



* B 

OZ (ID 



worin M ein Metallatom, Z Alkyl oder Aryl, X Halogen oder Acetat, 

und m eine Zahl von Null bis 2 bedeuten, mit 1 Mol einer Verbindung der 

Formel 

YCH 2 C00Z (III) 

worin Y Halogen bedeutet, und mit 1 Mol eines Nitriis der Formel 
r^—CN (IV) oder R 2 — CN (V) 

in einem organischen Losungsmittel bei erhohter Temperatur umsetzt 
und die Verbindung der Formel I isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man als Aus- 
gangsstoff eine Verbindung der Formel II verwendet, vorin ^ unsub- 
stituierte oder nicht-wasserloslichmachende Substituenten aufweisen- 
des Phenyl oder Naphthyl bedeutet. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindunj 
bedeutet, 



Verbindung der Fonnel II verwendet, worin den Rest der Formel VI 



V. 

R — / \- (VI) 

R io s / (V1) 



worin R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Carbamoyl, Cyano, Trif luormethyl, C^-C^-Alkylcarbamoyl, C^-C^-Alkyl , 
C^-C^-Alkoxy, Cj-C^-Alkylmercapto, C^C^-Alkoxycarbonyl, C 2~ c 13 ~ 
Alkanoyl amino, unsubstituiertes oder durch Halogen, C^-C^^Alkyl oder 
C^-C^-Alkoxy substituiertes Phenoxy, Phenylmercapto, Phenoxycarbonyl , 
Phenyl carbamoyl oder Benzoyl amino bedeuten, wobei mindestens einer 
der Substituenten R^, R^ und R^ Wasserstoff bedeutet. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel II verwendet, worin R^ den Rest der Formel 
VII bedeutet 

worin einer der Substituenten R^ 2 und R 13 Chlor, Brom, Cj-C^-Alkyl, 
Cyano, C^-C^-Alkoxy, unsubstituiertes oder durch Chlor oder Methyl 
substituiertes Phenoxy, Carbamoyl, C 2 -C 5 -Alkylcarbamoyl, unsub- 
stituiertes oder durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes 
Phenylcarbamoyl bedeutet, und der andere Wasserstoff ist. 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel II verwendet, worin X Brom, M Zink, m die Zahl 
1 und Z Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten. 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Ver- 
bindung der Formel III verwendet, worin Y Brom und Z Alkyl mit 1 bis 
5 C-Atomen bedeutet. 
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7. Verfahrcn nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Nitril der Formel IV oder V verwendet, worin ^ und R £ unsubstituiertei 
oder nicht^asserloslichmachende Substituenten aufweisendes Phenyl oder 
Naphthyl bedeuten. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Nitril der Formel IV oder V verwendet, worin ^ und R 2 den Rest 
der Formel VI bedeuten. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Nitril der Formel IV oder V verwendet, worin ^ und R 2 den 

Rest der Formel VII bedeuten. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Ausgangsstoffe Verbindungen der Formel II und V verwendet, worin R^ 
und R^ voneinander verschieden sind. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
organisches Losungsmittel einen Aether oder einen aromatischen Koh- 
lenwasserstoff verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Losungsmittel das umzusetzende Nitril der Formel IV bzw. V ver- 
wendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Reaktionsteilnehmer bei einer Temper atur von 60 bis 160° C umsetzt. 

14. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Verbindungen der 
Formel I als Pigmente fur hochmolekulares organisches Material. 
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® Verfahren zur Herstellung von 1 ,4-Diketopyrrolo-[3,4- 
cj-pyrrolen der Formal 


oderR a -CN, worln Y t Z, R, und R 2 die in Anspruch 1 angege- 
bene Bedeutung haben, in einem organischen Losungsmit- 
tel bei erhohterTemperaturumsetzt und die Verbindung der 
Formel I isoliert. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen eig- 
nan slch zum Plgmentieren von hochmolekularem organl- 
schem Material. 



< 



worin R, und R a die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 Mo I der Verbin- 
dung der Formel 

X 

HN CH 



o 

CO 

CO 
C* 

o 
o 

_ worin M, R„ Z. X und m die in Anspruch 1 angegebene 

OL Bedeutung haben, mit 1 Mol einer Verbindung der Formel 

IU YCH 2 COOZ und mit 1 Mol eines Nitrils der Formel R t -CN 
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